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Методами ядерного магнитного резонанса (ЯМР) на ядрах 51Ѵ, инфракрасной (ИК) и элект­
ронной спектроскопии установлено, что в системе V (V) - HCl - LiCl - Н20  при ^ 0,1 М с 
увеличением концентрации ванадия (V) более 0,015 М образуются хлоридные димерные комп­
лексы Ѵ20 3(Н20 )8п СІ(4п)*. При высоких концентрациях хлороводородной кислоты в интервале 
концентраций ванадия (V) 2-1 О*4 - 3-10 2 М существуют только моноядерные комплексы НпѴОСІ3.п, 
где п -  0 - 1 . _______  ___________________________
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Ранее нами [ 1,2] было показано, что в концен­
трированных растворах минеральных кислот 
ванадий (V) образует оксокатионы. Поскольку 
последние в растворах неустойчивы, для их ста­
билизации вводились хлорид-ионы или диоксо- 
катионы ванадия (V). Представляет интерес изу­
чения возможности образования оксохлоридных 
димерных комплексов ванадия (V] при одновре­
менном присутствии вышеназванных факторов 
- диоксокатионов ванадия (V) и хлорид-ионов. С 
этой целью было проведено исследование систе­
мы V(V] - HCl - LiCl - Н20 при ионной силе I = 11,0 М 
и концентрации ванадия (V) Сѵ = 2* 10 4 - 3-10 2 М.
Экспериментальная часть
В работе использовались многократно пере- 
кристаллизованный метаванадат натрия, хлоро­
водородная, хлорная и серная кислоты марки 
ос.ч., хлорид лития марки х.ч. Исследуемые ра­
створы охлаждали до 0 °С с помощью смеси льда и
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хлорида натрия. Электронные спектры растворов 
измерены на спектрофотометре Spekord М - 40 в 
области 13000 - 30000 см 1. ИК спектры раство­
ров регистрировали на спектрофотометре 
Spekord 751R в области 700 - 500 с м 1 с использо­
ванием кювет KRS-6 толщиной 10 мкм. Регист­
рацию ИК и электронных спектров проводили 
непосредственно после приготовления растворов 
из-за возможного восстановления ванадия (V). 
Спектры ЯМР51 V измерены с помощью спектро­
метра MSL-400 Bruker на частоте 105.24 МГЦ. 
Химический сдвиг d определяли относительно 
ѴОС13 как внешнего образца сравнения.
Результаты и их обсуждение
Анализ электронных спектров системы V (V) - 
HCl-LiCl-Н20 при ионной силе раствора 1= 11,0 М 
показал, что в зависимости от концентрации хло­
роводородной кислоты и ванадия (V] форма спект­
ров изменяется. При малых концентрациях кис-
лоты Снсі = 0,1 М с возрастанием концентрации 
ванадия более 0,015 М в электронных спектрах 
растворов появляется полоса при п = 2 0 0 0 0  см-1. 
Увеличение концентрации протонов приводит к 
смещению полосы поглощения в область 
26000 см-1 при Снс,= 1,0 М и в область 22000 см 1 
при Снс1 = 7,0 М. Это свидетельствует об образова­
нии в системе V (V) - HCl - LiCl - Н2 О при I = 1 1 М 
нескольких комплексных соединений.
На кривой зависимости оптической плотнос­
ти растворов от концентрации ванадия (V) А - Сѵ 
при Снс| = 0.1 М и концентрации ванадия (V) бо­
лее 0.015М имеет место излом, что указывает на 
образование двух устойчивых комплексных со­
единений. В этом случае образуется, по-видимо­
му, полимерный комплекс, о чем свидетельству­
ет резкое увеличение величин средних молярных 
коэффициентов поглощения. При концентраци­
ях хлороводородной кислоты 1,0 и 7,0 М зависи­
мость А - Сѵ в интервале концентраций ванадия 
(V) 2-10'4 - 3-10 4 М линейна.
Сравнение электронных спектров растворов 
при высоких концентрациях ванадия (V) с ранее 
полученными нами [ 1 ] спектрами системы V (V) - 
HCl - LiCl - Н20  при концентрациях ванадия (V) 
2 1 0  4Мпоказывает, чтоприСНС1> І.ОМсувели- 
чением концентрации ванадия (V) полосы погло­
щения остаются неизменными. Это позволяет 
сделать вывод, что при высоких концентрациях 
кислоты в интервале концентраций ванадия (V) 
2-10*4- 3* 102 М не происходит образования поли­
мерных форм V (V). В растворе существуют толь­
ко моноядерные комплексы типа Н ѴОС13+іі. где 
п = 0 - 1. В ИК-спектрах моноядерных оксохло- 
ридных комплексов обнаружена характеристи­
ческая полоса 1035 см 1. отнесенная к валентным 
колебаниям двойной связи монооксокатиона ва­
надия (V] [3].
Для идентификации образующегося полимер­
ного комплекса в системе V (V) - HCl - LiCl - Н2 О 
при I = 11.0 М и температуре t = 0°С нами был 
применен метод ЯМР 5,Ѵ. В работе [4] показано, 
что в спектре ЯМР51V димера ванадия (V) в сер­
ной кислоте имеет место сигнал с химическим 
сдвигом6 = -640 м.д. (Д1Ч2 = 5000 ГЦ). в спектре ЯМР 
51V димера ванадия (V) в азотной кислоте обнару­
жен сигнал с химическим сдвигом 6 = - 724 м.д. В 
спектрах ЯМР 51V системы V (V) - HCl - LiCl - Н20 
при Снс|< 0,1 М и Сѵ = 0.020 М нами обнаружено 
два сигнала - интенсивный с химическим сдви­
гом -  463 м. д. и широкий малой интенсивности с 
химическим сдвигом -596 м. д. Сравнение с ли­
тературными данными [4] показывает, что ши­
рокий сигнал с химическим сдвигом - 596 м.д.
смещен в слабое поле по сравнению с сигналами 
ЯМР51V димерных комплексов оксованадия (V) в 
серной (Ö = -640 м.д.) и азотной (6 = -724 м.д.) кис­
лотах. Это, по-видимому, обусловлено внедрени­
ем атомов хлора во внутреннюю координацион­
ную сферу ванадия (V) и подтверждает принад­
лежность сигнала ЯМР 51V с химическим сдви­
гом - 596 м. д. оксохлоридному димерному комп­
лексу [Ѵ20 3(Н20) 8 xClJ(4 x)+. В таблице приведены 
основные полосы поглощения в электронных 
спектрах димерных оксокомплексов ванадия (V).
Электронные спектры димерных комплексов 
ванадия (V)
Комплекс V, см-1 (e)
V20 3(H20),2 S04« -^ (27-29)-103(13000);
(12,5-14,0)-103(0,35)
Ѵ20 3(Н20ѴСІхГ ^ 20-103 (2 2);
(12,5-13,0)-103(1,1)
Ѵ20 3(Н20)84*вНСІ04 36-103(16000); 
(12,5-13,0)-103 (5,3)
В электронных спектрах комплексов диоксока- 
тиона ванадия (V) наблюдаются переходы с пере­
носом заряда в длинноволновой области спектра. 
В электронных спектрах оксохлоридного димера 
ванадия (V) нами обнаружены две полосы погло­
щения. смещенные в низкоэнергетическую об­
ласть спектра: полоса поглощения средней интен­
сивности при 2 0 0 0 0  см*! и полоса поглощения сла­
бой интенсивности в области (12,5-13,0)-103 см 1. В 
электронном спектре сернокислого димера вана­
дия (V) также имеется две полосы - интенсивная 
полоса при (27-29)-103см*1 и полоса очень слабой 
интенсивности при(12.5-14.0)-103 см 1. В элект­
ронном спектре димера ванадия (V) в хлорной 
кислоте нами обнаружены две полосы - интен­
сивная полоса поглощения при 36-103 см 1 в длин­
новолновой области спектра и полоса слабой ин­
тенсивности в низкоэнергетической области 
спектра при (12.5-13.0)- 103см '. Сдвиг полос погло­
щения в низкоэнергетическую область обусловлен 
наличием оксокатиона Ѵ03+. В работе [5] низко­
энергетические переходы в области 16000 с м 1 от­
несены к переходу b1(a2)-^ b* (‘А, ‘AJ. В нашем 
случае наблюдаются переходы с еще более низкой 
энергией, что обусловлено двумя причинами.
Во-первых, потенциал ионизации хлора и 
серы меньше, чем потенциал ионизации кисло­
рода. поэтому верх валентной полосы обусловлен 
p-состояниями хлора и серы. Это подтверждает­
ся расчетами методом МВГ одноэлектронных МО 
уровней для аниона ѴОС142 в работе [5], где пока-
зано, что верхние уровни соответствуют состоя­
ниям хлора, а низкоэнергетические полосы от­
несены к переходам с орбитали Ъ] или а2, лока­
лизованных на хлоре, на орбиталь Ь£, являющу­
юся d-орбиталью ванадия.
Во-вторых, сдвиг полос с переносом заряда в 
низкоэнергетическую область в работе [6 ] связы­
вают с расщеплением d-состояний вследствие 
присутствия диоксокатиона Ѵ02" и оксокатиона 
Ѵ03+. В диоксокатионе Ѵ02* все три орбитали t2 
взаимодействуют с 2 рл- орбиталями кислорода, 
в то время как в катионеѴОэ+одна из орбиталей, 
а именно dxv, является несвязывающей [6 ]. Это 
приводит к уменьшению энергетической щели 
между 0 2р- и Ѵм- состояниями. С учетом этого по­
лоса 12500 см 1 димерного комплекса катиона ок- 
сованадия (V) в хлорной кислоте обусловлена пе­
реходами с переносом заряда состояний лиган­
дов на вакантные d - состояния ванадия (V). Сле­
дует отметить, что при переходе от димерных 
комплексов катиона оксованадия (V) в хлорной 
кислоте к хлоридным и сульфатным димерным 
комплексам наблюдается уширение этой полосы 
и небольшое смещение в более высокоэнергетичес­
кую область спектра. По аналогии с работой [5] по-
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лосы 2 0 0 0 0  см*1 оксохлоридного димерного комп­
лекса Ѵ20 3(Н20)2хС1х(4х)+ и 29000 см*1 оксосульфат- 
ного димерного комплекса Ѵ20 3(Н2 0 )8 2x(S04)(4 2x)+, 
по-видимому, обусловлены переходами b 1(a2)-»ej 
или e^eJ-^b^Aj-^E).
Поскольку перхлорат-ион имеет минимальную 
склонность к комплексообразованию. то состояния 
хлора и кислорода группировки СЮ4 не взаимо­
действуют с основным димером катиона оксова­
надия (V), поэтому валентная полоса является уз­
кой, что приводит к увеличению энергии полосы 
поглощения и сдвигу полосы поглощения в длин­
новолновую часть спектра (п = 36* 103 см*1).
Таким образом, проведенные исследования 
показали, что в системе V (Ѵ)-НС1-ЬіС1-Н20 при
ионной силе раствора I = 11,0 М и Снс1  ^0,1 М с 
увеличением концентрации ванадия V (V) более 
0,015 М образуются хлоридные димерные комп­
лексы катиона оксованадия (V) Ѵ20 3(Н20 )8 пС1(4п)+. 
При высоких концентрациях хлороводородной 
кислоты в интервале концентраций ванадия (V) 
2* 104 - 3 102 М образования полимерных форм 
ванадия (V) не происходит. В растворе существу­
ют только моноядерные комплексы НѴОС13+п , где 
п = 0 +1.
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POLYMERIZATION OF VANADIUM (V) IN THE V(V) -  HCI - LiCI -  H20  SYSTEM 
LD.Kurbatova, D.I.Kurbatov
It was established using IR, NMR 51V and electron spectroscopy that chloride dimer complexes 
V20 3(H20 )e nCI(4 n)^ are formed in the V(V) - HCI -  LiCI -  H20  system at CHCI *  0.1 mole/l when the 
concentration of vanadium (V) is more than 0.015 mole/l. If the concentration of hydrochloric acid is 
high, in the vanadium (V) concentration interval 2• 10'4 -3-10'2 mole/l there exist only mononuclear complexes 
H VOCL . where n = 0 -1.n 3-n
